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Tertidires Caesiumphosphat, Cs3P0,.5H: 0,
wurde wie das entsprechende Rubidiumsalz dargestellt. Aus der stark
concentrirten, wiissrigen L&sung scheidet sich bei lingerem Verweilen
im Exsiccator dber Schwefelsinre das Salz in sebr kleinen, weisser
Krystillchen ab, die sich Zusserst leicht in Wasser 15sen, an fenchter
Luft zerfliessen und alkalische Reaction zeigen.
0.2985 g Sbst.: 0.0455 g Hy0. — 0.25 g Sbst.: 0.2325 g Cso804. —
0.136 g Sbst.: 0.0255 g Mg, P, 0.
083P04.5H90 (IOHQO.3CS:30.P2 05) Ber. HQO 15.44, CSQO 7239, PgOs 12.18.
Gef. » 1524, » 7241, » 1195,

Caesiummetaphosphat, CsPO;,

entsteht durch Glihen des Monocaesinmphosphats Gber dem Gas-
geblise als weisse, grobkérnige, sebr schwer schmelzbare Masse, die
sich in Wagser mit schwach saurer Reaction 1dst.
0.1705 g Sbst.: 0.146 g Cs2aS0y. — 0.238 g Sbst.: 0.1245 g Mgy P, 04,
CsPO; (Cso 0.P30s). Ber. Cs O 66.46, PaOs 33.54.
Gef. » 66.67, » 3337.

Caesiumpyrophospbat, CsP20r.
Dicaesinmphosphat wird durch Glihen in das Pyrophosphat Gber-
gefihrt. Dieses stellt eine dusserst hygroskopische, weisse, glasige
Masse dar, deren wissrige Losung alkalisch reagirt.
0.4456 g Sbst.: 0.456 g C3980,. — 0.4456 g Sbst.: 0.1415 g Mgy P, 0.
C$4P207 (QCSQO.PQ()&). Ber. CSQO 79.85, PQOs 20.15.
Gef. » 79.68, » 20.25.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.

623. P. Walden: Ueber die basischen Eigenschaften des
Sauerstoffes.
(Eingegangen am 5. December 1901.)

Nachdem 1863 Butlerow?!) die Sechswerthigkeit des Schwefels
guerst ausgesprochen, welcher Ansicht Erlenme'yer‘) beitrat, hat
1871 Mendelejew?) diese Ansicht seinem Systeme der Elemente_ein-
verleibt und sagt Folgendes: _

»Chlor kann entsprechend als siebenwerthiges Element angesehen
werden — was verbirgt uns denn, dass nicht auch Wasgerstoff und
Sauerstoff vielwerthig sind?«

" Butlerow, Zeitschr. f. Chem. u. Pharm. 68, 507 [1868]; EKrlen-
meyor, ibd. 7, 631, 633 (1864]
?) Mendelejew, Ostw. Klassiker, Nr. 68, 108.
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Einen expcrimentellen Ausgang nahm die Ansicht von der
Viel- bezw. Vier-Werthigkeit des Sauerstoffs erst 1875 mit Friedel’s')
Untersuchungen iiber die Vereinigung von Methylither mit Salzsiure-
gus, wobei die Verbindung (CH;): O.HCI sich bildet. Nach der Fest-
stellung der Existenzgebiete dieser Verbindung discutirt Friedel die
Constitotion des Koérpers und kommt zum Schluss, dass dem Sauer-
stoff dieser Verbindung vier Valenzen innewohnen; hierbei geht Frie-
del von der Anschauung aus, dass die Werthigkeit sowohl von der
Temperatur, als auch von der Natur der einwirkenden Elemente (Ra-
dicale) beeinflusst und bedingt wird; neben den normalen zwei Va-
lenzen treten beim Sauerstoff unter gewissen Bedingungen noch zwei
Supplementirvalenzen aof, wie solches (durch Cahours) auch fir
den Schwefel nachgewiesen worden war, indem aus (CH;):S und
CH3J die salzartige Verbiadung der vierwerthigen Schwefels

(CHy),8< S 1
sich bildet. Einen Beweis fiir die Quadrivalenz des Sauerstoffs er-
blickte Friedel in den von Rose nachgewiesenen Quadrantoxyden
AgiO, Cug0 u. a., eine praktische Anwendung derselben findet er
zur Erklirung der Verbindungen mit Krystallwasser. Wurtz?) gab
dem Friedel’schen Korper die Formel

8g:>0<811 bezw. 8g:>O:Cl.H3).

Nach Zecchini?) muss jedoch die Existenz dieses Korpers,
bezw. der Verbindungen des vierwerthigen Sauerstofls vom Typus OR,
verneint werden, wogegen Kuenen®) die Frage als »noch nicht einer
befriedigenden Losung fiihige bezeichnet®). Wir haben indessen allen
Grund, die Friedel’sche Verbindung als existenzfihig zu betrachten,
umsomehr als nuch F. Jiittner”) auch der Aethylither (C:H,)0
als Base fungiren und mit Chlorwasserstoff eine salzartige chemische
Verbindung liefern kann.

van’t Hoff verdanken wir folgende Betrachtungen, die er (1877)
in seinen »Ansichten iber die organische Chemie«®) ausgesprochen

at: Beim Vergleich der Sauerstoff- und Schwefel-Derivate bemerkt

1) Friedel, Bull. soc. chim. [2] 24, 166, 241 [1875).

3) Waurtz, Atom. Theorie.

5y Heyes, Phil. Mag. {5] 25, 232 [1888].

Y) Zecchini, Zeitschr. fir physik. Chem. 19, 431 [1896].

% Kuenen, Zeitschr. far physik. Chem. 37, 485 (1901).

) Vergl. auch van’t Hoff, Ansichten @ber die org. Chem. I, 56 [1877).

") F. Jittner, Zeitschr. fiir physik. Chem. 88, 56 (1901].

8 van't Hoff, Ansichten dber die organische Chemie, I Theil, 62f
[1877—1881]
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man, »dass zwei neue Sauerstoff- und Schwefel-Valenzen in den Vor-

dergrund tratenc. . . »In seinen zwei ersteren Valenzen ist der
Schwefel bestimmt negativ, . .. ganz anders die dritte und vierte Va-
lenz, die... dem Schwefel eine basische Natur geben« ... »Auch

beim Sauerstoff im Methylalkohol und Methyloxyd war dies schon er-
sichtlich; wo sonst genanntes Element als Bild des negutiven Charak-
ters gewiiblt wird, dussern sich seine dritte und vierte Valeuz bestimmt
positiv, wie sich sus Verbindung von Methylalkohol mit Chloriden
von schwiicheren Metallen, besonders mit Antimonchlorid, ergiebt, so-
wie aus derjenigen von Methyloxyd mit starken Séurenc.

Alsdann treffen wir 1888 bei J. F. Heyes!) in seiner Studie
iber die »Tetravalenz des Sauerstoffs« eine eingehende Untersuchung
dieses Problems; ausgehend von dem verschiedenen Verhalten der
Oxyde BaOg, PbO;, MnOs, SnOy, §iO;, leitet dieser Forscher die
Nothwendigkeit der Annahme eines vierwertbigen Sauerstoffes ab und
zeigt zugleich die praktische Tragweite derselben, indem er das Auf-
treten der Krystallwasserverbindungen, die Polymerisationserscheinun-
gen der Essigsiure, der Aldehyde, Cyanate, Metaphospbate u. a., die
sogen. Molekularverbindungen u. s. w. auf die wechselnde Valenz,
bezw. die Vierwerthigkeit des Sauerstoffs zuriickfiibrt.

Im selben Jahre (1588) zeigt R. Meldola?), wie die Apnahme
eines vierwerthigen Sauerstofies die Eigenschaften der Azo-f-Naphtol-
verbindungen mit Leichtigkeit erkliren kann. — Die Vierwerthigkeit
der Saunerstoffes wird (1894) von J. v. Schroeder?) angenommen,
bezw. herangezogen, um die elektrolytische Leitfhigkeit und die Ionen-
bildung in Wasser zu erkliren, wobei das folgende System mdglich
wiire:

K
>0 + | <« >0k

Im nichsten Jahre (1595) tritt Brdhl*) mit cbemischen und
physiko-chemischen Griinden fiir die Quadrivalenz des Sauerstoffs her-
vor; es muss besonders betont werden, dass durch die Brihl’schen
Erwigungen und spectrometrischen Messungen die Frage nach der
Werthigkeit des Sauerstoffs eine hervorragende Férderung erfahren,
eine praktische Bedeutung und experimentelle Bestitigung gewonnen

3y J. F. Heyes, Phil. Mag. (5] 25, 221, 297 [1888].
7 Meldola, ibd. 26, 403 [1888].
3) v. Schroeder, Journ. d. Russ. phys.-chem. Gesellsch, 26, 50 [1834];
vergl. Reychler, Théories phys. chim. 242 (1901).

4) Brihl, diese Berichte 28, 2847, 2866 [1895); s. a. Zeitschr. fir phy-
sikal. Chem, 1%, 514 [1895); diese Berichte 30, 163 [1897]; ibd. 33, 1710
{1900).
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hat: Die von Brihl gezogenen Consequenzen der Vierwerthigkeit
und die behauptete Constitution des Warsers und des Wasserstoff-
hyperoxyds, bezw. das Verhalten des Ersteren als Ionisirungsmittel
und des Letzteren gegeniiber den elektrischen Wellen, boten Angriffs-
punkte fir die Messung dar und habeu hierbei eine giinstige Losung
erfahren; ich erinnere nur daran, dass z. B. das HO: - OH, genaun im
Einklang mit Briihl, eine enorm hohe Dielektricitéitsconstante
(D.K = 92.8) und keine abnorme elektrische Dispersion, d.h. die
Abwesenheit von Hydroxylgruppen, ergeben hat!).

Chronologisch folgen nunmehr die experimentell bahnbrechenden
Beobachtungen von Collie und Tickle?), welche (1899) in dem Di-
methylpyron eine Sauerstoffverbindung entdeckten, die mit Halogen-
wasserstoffsfiuren u. s. w. Additionsproducte, d. h. Salze vom Typus
der (tertiiren) Basen lieferten: z. B. C;H3Oy. HCl; C; H3O3.HBr;
C1H;305.HJ; C:Hg Oe. HNO;3; (C;Hg O3):. (COOH),; ferner mit Wein-,
Salicyl-, Pikrin-, Chloressig- und Platinchlorwasserstoff-Sdme.

Die Bestindigkeit und das Verbalten dieser Verbindungen liessen
sich nur darch die Annabme eines vierwerthigen Sauerstoffs
mit basischen Eigenschaften deuten; »wenn der Sauerstoff
Phosphor, Schwefel, Stickstoff in Basen vertreten kann, so kaon man
diese Sauerstoffverbindung als Derivate einer hypothetischen Base,
des Oxoniumhydroxyds H3O.OH, annehmenc, analog mit den hy-
pothetischen Basen: NH,.OH, PH,.OH, SH;.OH, JH:.OH.

Als einen Beweis fiir die Salznatur der Verbindungen des Di-
methylpyrons mit Séuren fithren Collie und Tickle auch die elek-
trische Leitfihigkeit derselben in wissriger Losung an; hierbei zeigen
die concentrirten Ldsungen eine deutliche Abweichung (Verminderung)
der Leitfahigkeitswerthe gegeniiber den der freien Siuren (Salzséure
und Oxalséinre), wobei mit steigender Verdiinnung die Werthe der
Salze denen fiir die Siiuren sich niibern, d. h. in grosser Verdiinnung
ist die Hydrolyse dieser Salze in das freie Dimethylpyron und die
Saure HCl uad (COOH); nahezu vollstindig.

Eine dem Dimethylpyron ihnliche Klasse von Korpern mit vier-
werthigem Sauerstoff entdeckte (1899) Kebrmann?®) in den Az-
oxoniumsalzen, in denen das Sauerstoffatom Halogene u. a. bindet, d. h.
als vierwerthiges Element auftritt.

1) Calvert, Drude’s Ann. 1, 483 [1900]; Brahl, diese Berichte 33,
1710 (1900},

% Collie und Tickle, Journ. Chem. Soe. 76, 710 (1899)
% Kehrmann, diese Berichte 32, 2610 [1999), 84, 1623 (1901}



Auf die Vierwerthigkeit und die basischen Eigenschaften des
Sauerstoffes nimmt Bezug eine Untersuchung von Willstdtter (1900)1),
indem dieser Forscher den Aminoxyden die Constitution

Ry~

: H
Re—N: 0L
Rs ~Cl

zuschreibt.

Eine systematische Untersuchung und allgemeine Beachtung erfubr
die Frage pach den basischen Eigenschaften des Sauerstoffes erst
in allerjingster Zeit, d. h. mit dem Moment der Veréffentlichung der
epochemachenden Studien von A. v. Baeyer und Villiger?®):
wurde zum erstenmale der Nachweis gebracht, dass dem Sauerstoff
ganz allgemein — und nicht nur in den bisher als Ausnabmefall
und mit Reserve betrachteten wenigen Korpern — basische Eigen-
schaften zukommen. Mit Sduren complexer Zusammensetzung, z. E.
H.Fe(CN)s, HiFe(CN)s, HyCo(CN)s, geben salzartige Verbindungen:

1) Kérper mit Aethersauerstoff, 2) Alkohole, 3) Siuren,

4) Ester, 5) Aldehyde, 6) Ketone,
wobei namentlich dem Dimethylpyron diese, Fihigkeit in einem aus-
gepriigten Grade zukommt.

Ankniipfend hieran wiesen Rosenheim und Stellmann?) auf
die Additionsfihigkeit der Ketone, Aether, Ester gegeniiber Antimon-
pentachlorid (bezw. SbCly) Lin und erkliiren dieselbe durch die basische
Natur des Sauerstoffes (s. a. van t’Hoff). Werner?!) seinerseits hag
neue Kérperklasseu — Carboxoniam- und Carbothionium-Salze — ent-
deckt, welche ebenfalls basischen Sauerstoff enthalten und neues Material
zu dieser so brennend gewordenen Frage beizusteuern berufen sind. —

Ein wesentlicher Einwand kann gegen die vorausgesetzte Lehre
von der basischen Natar des vierwerthigen Sauerstoffs, bezw. gegen
die Salznatur der von Collie und Tickle, sowie von v. Baeyer
und Villiger entdeckten Verbindungen erhoben werden: die salz-
artigen Verbindungen des Pyrons kdonen — statt dem Typus der
Sulfoniumsalze sich anzupassen -~ blosse Molekularverbindungen sein,
analog etwa den aromatischen Kohlenwasserstoffpikraten®) u. &.

Die nachstehenden Beobachtungen verfolgen das Ziel, diesen
Einwand auf seine Berechtigung zu bepriifen, bezw. den Nachweis zu
erbringen, dass das Dimethylpyron thatsichlich »Salze¢, d. h. Elek-
trolyte, zu bilden vermag.

) Willstatter, diese Berichte 83, 1636 [1900).
%) A. v. Baeyer und Villiger, Dieso Berichte 34, 2679, 3612 [1901}
Verhandlungen der Ges. d. Naturf. u. Aerzte, Chem.~Ztg. 25, 898 [1901].
%) Rosenheim und Stellmann, Diese Berichte 34, 3377 {1901].
4) Weorner, Diese Berichte 34, 3300 [1901).
% Vgl. Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 959 [19011
Berichte d. D. chem. Gesellsobaft. Jahrg XXXIV. 269
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Die Versache betrafen: I. den Birotationsriickgang des
Traobenzuckers in Gegenwart von Dimethylpyron; bekanntlich ist
der Rotationsriickgang der Glykose ein empfindliches Messmittel auf
Hydroxylionen'). Falls nun Dimethylpyron in wissriger Losung
als Base auftritt und Hydroxylionen in messbarer Menge entsendet,
so musste solches durch die Birotationsconstante erkannt werden;
II. die Vertheilungsco&fficienten von Pikrinsiure bezw. Pikrin-
siure und Dimethylpyron zwischen Wasser und Benzol. Falls die
Pikrinssiure mit Dimethylpyron ein Salz bildet, so konnte eine Aende-
rung der Vertheilungscoéfficienten erwartet werden?); IlI. Gefrier-
punktserniedrigung von reiner Salzsinre bezw. Salzsiure und
Dimethylpyron in wiissriger Losung; IV. die Ermittelung der elektri-
schen Leitfihigkeit von Dimethylpyron allein, sowie Dimethyl-
pyron mit einer Sdure (Pikrinsiure) a) in flissigem Schwefeldioxyd,
b) in Acetonitril, ¢) in Wasser. —

Zuerst wurde ein colorimetrischer Versuch angestellt, um die
Fihigkeit des Dimethylpyrons zur Salzbildung qualitativ zu priifen:
Die Violursidure liefert bekanntlich mit Basen ein violetroth ge-
firbtes Violursiure- Ion 3%). Freie Violursiure mit Dimethylpyron
geldst, zeigte jedoch keine augenscheinliche Zunahme der gefiirbten
Jonen, d. h. dem Dimethylpyron kommt keine ausgesprochene Tendenz
zur Salzbildung zu, bezw. das violursaure Salz ist hydrolytisch voll-
stindig gespalten.

L Blrotatlon des Traubenzuckers.

a) Traubenzucker allem b) 1 Mol Traubenzucker+ 1 Mol Dlmethyl-
t—25°,c——4 1—20dcm pyron; t=125% c=4; 1 =2dem
a [
I ‘ Kl ’ 5
9 | @w—a'y 1 a0 — A | og—d's
(Zeitin Min. )i a | log a—a'y “,}log- i):ﬁ 00 & | « log a—ay ’ _',log..::a'_o.
| ,
(Oap—=-+8220 '  — — [0 wo =+ 8. 210) — —
5 17,75 0.05429 0.0109 10 .46 0.09151 0.0092
10 17.40 -0.09963 0.0100 13 725 0.12 61 . 0.0093
14 17.15  0.138519 0.0097 19 6.88 . 01718 0.0093
19 '6.75.  0.1989%4 0.0105 217 ' 6.25 0.29456 0.0109
217 ©6.27° 0.29031 0.0108 30 - 6.6 - 0.31426 i 0.0105
30 ;6,120 032331 ! 0.0108 36 578 . 0.40894 ! 0.0113
36 585 0.38487 0.0108 42 - 5.5 0.47821 0.0114
42 562 045593 00109 {00 o=+ 4.22] — ! —
47 +5.50  0.49485 0.0105 ] ;
(oo do=-44.229 — — : :
i im Mittel 0.0106 im Mittel 0.0103

Y Trey, Zeitschr. f, physikal. Chem. 22, 424 [1897], Osaka, ib. 33,
671 [1900]. 7 Vergl. Kuriloff, Zeitschr. f. physikal. Chem. 25, 419 [1898].
%) J. Wagner, Zeitschr, f. physikal. Chem. 12, 314 [1893].
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Bei der Umrechnung auf die natiirlichen Logarithmen erhalten

wir die wirklichen Coonstanten:
0.0106
K= 04343 = 0:0248 und K = ;504 = 0.0237.

Die beiden Constanten sind praktisch gleich; wenn wir diesem
Ergebniss entgegenhalten die Beschleunigung der Birotation durch
so schwache Basen, wie z. B. Auilin'), so gelangen wir zum Schluss,
dass das Dimethylpyron — wenn iberbaupt basisch — sebr
erheblich schwicher ist als Anilin, jedenfalls keine darch den

Birotationsrickgang zu messende Menge Hydroxylionen in wisariger
Ldsung bildet.

0.0108

II. Vertheilungscoé&fficienten?) 2wischen Benzol und
Wagser.

t=18.5"

b) 1 Mol. Pikrinsdure + 1 Mol. Dime-
thytpyron, v = 32; die weiteren Ver-
dénnungen wurden durch Zusatz von g,
norm. Dimethylpyronlésung erhalten

a) Pikrinsiure allein

e | =

1 | Vg Cur Y1 i V3 ‘ Cor
| | |

32 ‘ 97 | 2.03 32 | 9 | 1.

64 153 139 64 | 154 | 14l

128 | =2 | 096 128 251 | 0.96

! |
vi = Verdinnuog in Litern pro Mol. vor dem Schiitteln der wassrigen Léo-
sung mit Benzol.
vy = Verdiorung in Litern pro Mol. nach der Vertheilung zwischen Wasser

and Benzol.

i—i = Verhaltuoiss der Concentrationen der Pikrinsdure in Benzol und in Wasser.

Die Beriicksichtigung der elektrolytischen Dissociation der Pikrin-
stiure und die Berechnang der Vertheilungsconstante K=E;—(1£b:;—)
unterblieb, da hierbei keine constanten Zalilen resultirten. — Fir
den vorliegenden Zweck kommen in Betracbt die Zablen fiir z—:"; wir

erkennen unschwer, dass bei Zusatz von Dimethylpyron in concen-
1) Osaka, Zeitschr. f. physikal. Chem. 33, 691 (19001
?) Vergl. z. B. die Studien von Calvert an Hydroperoxyd und Natron-
lauge, Zsitschr. f. physikal. Chem. 88, 513 [1901): Jittner, an Aether +
Chlorwasserstoff, ib. 88, 56 [1901]; Hantzsch und Vogt (Hydratbildung),
ib. 38, 705 [1901].
269°*
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trirteren Losungen (v =32 L pro Mol. Pikrinséure) eine Abnabme

des Vertheilungscoéfficienten von z—b = 2.03 (fiir die Pikrinsdure

allein) auf »zb = 1.94 pro Pikrinsiiure + Dimethylpyron sich einstellt,

d. b. die Pikrinsfiure ist mit dem Dimethylpyron zusam-
mengetreten und (bei v = 32) existirt Letzteres als Pikrat
in wissriger Losung. Bei fortschreitender Verdiinnung, selbst bei
Anwendung von iiberschiissigem Dimethylpyron (!/s¢-norm. Ldsung
diente zum Verdiinnen), spaltet sich das Pikrat leicht in freie Pikrin-
sdure und Dimethylpyron, infolge dessen die Vertheilungscoéfficienten
denen der Pikrinsiure allein gleich werden: 1.39 bezw. 1.41, 0.96
bezw. 0.96. —

III. Gefrierpunktserniedrigung.

Die Ermittelung der Gefrierpunktserniedrigung bezog sich 1) auf
eine molekulare Losung des Dimethylpyrons in Wasser, 2) auf Salz-
sfiureldsungen von bekanntem Molekulargehalt, 3) auf molekulare
Gemische von Dimethylpyron und Salzsiure, wobei Letztere in wach-
senden Mengen zugefiigt wurde.

Tabelle A.
1 ' Hieraus
H;0 | ' HCl| Beobachteter | o o erpunkts-
ccm | cem | Gefrierpunkt t: ‘ Depresslon 4
0 + -— 3.1480
10 + 1 2.818 0. 330"
10 + 2 2.53Y 0.609
10 + 3 2.302 , 0.846
Tabelle B.

| N T =
HsO|HCI Dnmethylpyron‘Gefnerpunkt Depresslouzdg_"l | Hig;tlluagng“
i |

cem | cem g3

; Dimethylpyrous
10 +— + — | 3.M — =] —
104+ —+ 01262 2.960 | 0185 | 0.185° 128.9=Mo=Mber.
10+ 1+ 01262 | 2.665 | 0480 0150 |145.1
104+ 2+ 01262 L9424 0.721  '0.112 178 6
10+ 3+ 01262 2209 0936  0.090 205.6

|
! i

Aus dem Gang der Molekulargewichte fiir das in salzsaurer
Losung befindliche Dimethylpyron erkennen wir unschwer, dass das-
selbe mit zupehmender Salzsiiuremenge verschwindet, d. h. gich
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mit der Salzsiiure verbindet, wodurch eine Abnahme der wirksamen
Molekelzahl Platz greift:

HC] + CiH;z0, :"'> C:Hz0,.H + Cl

+ -— < I + -—

1 H-Ion + 1Cl-Ton + 1Mol. Dimethylpyron > 1Dimethylpyronion
~+ 1 Cl-Ion.

Der Grad der Association von Salzsiure und Dimethylpyron zu
Salz, bezw. x; = der nicht hydrolysirte Antheil dieses Dimethyl-
Moar, _
Meer.’
ferner konnen wir nunmehr die Concentration der Sdure = Cogaure,
die Concentration des Dimethylpyrons als Base = Cgase, sowie die
Concentration des Salzes Cga, — simmtlich in Molen pro Liter —
finden; hieraus ergiebt sich schliesslich nach der Gleichung?):

pyronchlorhydrats berechoet sich aus der Gleichung x; = 1 —

Chase < Csgura __ Cuon><Ca __ K« D:ssoclatlonsconstante des Wassers

"Csus Cx = K» "Dissociationsconstante der Base
die Méglichkeit fir die Ermittelung der Dissociations- (bezw. Affini-
tits-)Constante des Dimethylpyrons als einer Base (Tabelle C).

Tabelle C.

Mbcr. g Mcef. 1X|=1~Mhr.i CBne % Cslura : Caar }Csx“"x bn‘" K'

|
i | Mgef.“ 1 ‘ ‘ Csdz Kb
. 1 ! ! | i
189, — | — 0 — o= = —
— , 145.1. 0.111 }'0.08081; 0.08081: 0.01009 . 0.648
— . 1786! 0.278 ' 006015 0.14344 1 0.02316 0.3713
— 2056 0.373 1 004824, 0.20211} 0. 02869 0.340

im Mittel 0.4

Ke o g
Es resultirt also fir K = 0.4 als Mittelwerth; nehmen wir fiir

die Dissociationsconstante des Wassers Kuw2) = 1.2 < 10 1* an, so
erhalten wir fir die

Dissociations- (bezw. Affinitdts-)Constante des
Dimethylpyrons als Base

Kw 1.2 > 10!
. _ VT —14
den Werth Ky = 0.4 04 3 < 1014,

Dieser Werth fiir K, zeigt uns, dass das Dimethylpyron eine
Dissociation besitzt wie sie der Grdssenorduung nach dem reinen
Wasser zukommt, bezw. dass das Dimethylpyron eine etwas stirkere
1) van't Hoff, Vorlesungen, I, 129 [1898].
7 van't Hoff, Vorlesungen, I, 127 [1898).
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Base ist, als das Wasser. Wir werden spiter aus den Daten der
elektrischen Leitfahigkeit eine vollkommene Bestitigung der Grdssen-
ordoung von Ky erhalten.

IV. Leitfibigkeitsmessangen.

Nachdem durch die vorangeschickten physiko-chemischen Me-
thoden dargethan worden war, dass Verbindungen des Dimethylpyrons
mit Siéiuren (Pikrinsiure, Salzsdiure) in wissrigen Losungen und bei
grosseren Concentrationen Bestand haben, galt es, die Elektrolytnatur
dieser Combinationen nachzuweisen.

Als Lésungsmittel dienten: 1. flissiges Schwefeldioxyd, 2. Aceto-
nitril und 3. Wasser.

1. In fldssigem Schwefeldioxyd als Losungsmittel?).

t = 00,

Versuchsreihe 1. Versuchsreihe II.
v I’ v I3
12.83 2.19 17.76 8.44
29.25 4.05 (nach 24-stiindigem Stehen unverfindert!) 28.24 5.16
62.13 6.33 52.82 1.65
130.8 13.25 148.0 13.55
267.2 18.14 312.5 11.85.

Die beiden Reihen zeigen eine befriedigende Uebereinstimmung;
sie thun dar, dass das Dimethylpyron in fliissigem Schwefeldioxyd
ein relativ guter Elektrolyt ist, der bei fortschreitender Verdiinnung
eine starke Zunahme der Leitfihigkeitswerthe zeigt. Es liegt nahe,
in der Losung die Bildung eines Salzes von der Form

SOy >02 Hy Cs

anzunehmen, welches die Ionen SO und C; H,_;*_Oa liefern kénnte.
+

Aehnlich liegen die Verhiltoisse ja auch fiir die tertidren Stick-
stoffbasen im flissigen Schwefeldioxyd ).

2. In Acetonitril als Losungsmittel.
t = 25¢

1 Mol. Dimethylpyron -+

Dimethylpyron | Tribromessigsiure 1 Mol. Tribromessigsaure

‘ i
v 20 20 ' 40 20 } 40 | 80
u 0.0192 0.081 : 0.077 2.54 | 099 | 034

1

1) Ueber die Arbeitsmethode vergl. Walden und Centnerszwer, Bull
PAcad. d. Sc. de St. Pétersbourg (Juni 1901), S. 6.
%) Walden und Ceptnerszwer, ib. S, 58.
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Wir erkennen Folgendes: 1. das Dimethylpyron ist in Acetonitril-
16sung ein idberaus schwacher Elektrolyt; 2. die Tribromessigsiiure
ist ebenfalls nur sehr wenig elektrolytisch gespalten; 3. die Combi-
nation beider stellt jedoch einen erheblich besser leitenden Korper
dar, und dieser Umstand kaon nur einer augenscheinlichen Salz-
bildung zugeschrieben werden. Dieses Salz ist jedoch eiuner
schnellen Verinderung zuginglich; mit zunehmender Verdinoung zer-
fillt es wieder in seine scblecht leitenden Componenten (schnelle Ab-
nahme der u-Werthe mit ansteigender Verdiinnung); ferner sind die
u-Werthe fiir jede einzelne Verdiinoung zeitlich verdnderlich; pach
kurzem Steben (1 — 3 Minuten) der Salzlésung im Widerstandsgefiss
sinken die Zahlen schnell und repriisentiren bald nur 3f3 bis /5 der
Anfapgswerthe.

3. In Wasser als Ldsungsmittel.

Zu allererst wurde nachgeseben, ob das freie Dimethylpyron eiu
messbares, elektrisches Leitvermdgen besitzt.

Dimethylpyron.
o 1 ; Harnstoff
t =v25 [lcorr. l lm m K T T 17 T
. ’ v 1 "
|
| :
32 0096 00475 ' 71> 10-? 32 l 0.071
64 0141 00698 ' 7.6 10°° 64 | 0112
123 0204 | 0.1080 | 8.0><10"° 128 * 0.151
256 0.256 0.127 | 6.3><10-® 256 | 0.263
512 0.360 0.178 ©6.2>10-° i

p, = 202 (K = 7.5 > 10-9?).

Es ergiebt sich, dass das Dimethylpyron eine sehr schlecht
leitende Substanz ist; die pcorr. warden durch Abzug der Eigenleit-
fahigkeit des Wassers erhalten und kénnen nur als eine rohe Abp-
niherung gelten, da die Leitfibigkeit des Wassers erheblich war
(A = 3.45 > 10~¢), jedenfulls zu betréichtlich, um eine genaune Er-
mittelung der Affinitéitsconstante K zu ermdéglichen; u_ wurde durch
Schitzung ausgewertbet, indem fir die Wauderungsgeschwindigkeit
des HO-Ions = 1671) gesetzt, fiir das Dimethylpyronion C;HzO.. H

D s e

= 18 Atome die Wanderungsgeschwindigkeit = 30 angenommen
wurde, was (nach Bredig) der Werth fiir tertidre ringférmige Basen
mit etwa 18 Atomen ist, hiernach ist p, = 167 + 35 = 202. Zum
Vergleich habe ich die molekulare Leitfibigkeit des Harnstoffs nach
den Messungen von Tribsbach 2) hergesetzt; es ergiebt sich, dass
) Bredig, Zeitschr. fir physikal. Chem. 13, 232 [1894).
%) Tribsbach, ib. 16, 709 [1897].
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das Dimethylpyron eine stirkere Base ist als der Harn-
stoff, CO(NH;)s. Unter L. hatten wir constuatirt, dass das Dimethyl-
pyron schwiicher ist als Anilin: wir kenoen daber nunmebr eine
untere und obere Grenze der basischen Eigenschaften, d. b.

Harnstoff << Dimethylpyron << als Anilin.

Dimethylpyron und Pikrinsidure.

Aus den Vertheilungsversuchen und den Gefrierpunktsermittelungen
hatten wir erfahren, dass das Dimethylpyronpikrat in concentrirten
wissrigen Losungen existenzfihig ist, d. h. dass neben sebr viel
hydrolysirtem Salz ein geringer Theil unzersetzt vorbanden ist. Zur
Zuriickdringung der Hydrolyse ist nun bei Salzen schwacher
Basen wiederholt ein einfacher Kunstgriff angewandt worden, nimlich
der Zusatz eines geniigend grossen Ueberschusses der freien Basel);
die direct gemessene Leitfihigkeit My einer hydrolytisch gespaltenen
Salzlésung setzt sich nidmlich zusammen aus py, d. h. der Leitfiahig-
keit des ungespaltenen Salzes, ferner aus pac, d. h. der Leitfihig-
keit der in Freiheit gesetzten Sdure, wibrend die Leitféhigkeit der in
Freibeit gesetzten Basen vernachlissigt werden kann, also Mv2) =
(1—x) v + X . pac, wobei x = der Bruchtheil des zu Sdure und Base
hydrolysirten Salzes ist. Je kleiner nun x wird, desto mebr nihert
sich My = uv. In unserem Fall konnte — aus Mangel an Material
— kein geniigender Ueberschuss d-r Base (Dimethylpyron) zugefiigt,
daher auch nicht py direct bestimmt werden. Fir uv konnten aber
die Daten angeniihert richtig errechnet werden, indem u_ = den
Wanderungsgeschwindigkeiten des Dimethylpyronions + den des
Pikriosiureions ist; fiir die Ersteren hatten wir soeben den Werth 35
angenommen, fir das Pikrinsdureion giebt Bredig?¥ den Werth
31.5 an. Hieraus erhalten wir u_, = 35 + 31.5 = 66.5 als die mole-
kulare Leitfihigkeit des nicht hydrolysirten Dimethylpyronpikrats bei
unendlicher Verdiinnung. Aus p, finden wir leicht uy unter Be-
nutzung der von Bredig (I. c¢.) gegebenen Tabelle fiir dv, wenn
P = v + dv.

Kennen wir py durch Rechnung, uod baben wir My, sowie pac
(d. h. ip unserem Fall die Leitfihigkeit der freien Pikrinséure bei v)
durch Messung bestimmt, so ermitteln wir aus der obigen Gleichung
Mr—l'v

Hac —— Uv

den Bruchtheil x des hydrolysirten Salzes, also x =

) Vergl. z. B. Bredig, Zeitschr, f. phys. Chem, 13, 214; Winkelblech,
ib. 36, 556 [1901]).

% Walker, Zeitschr. f. phys, Chem. 4, 319; Bredig, ib. 13, 213 (1894}

%) Bredig, Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 198, 233.
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Ist x bekannt, so finden wir nach Arrhenius ') das Verhiliniss
der Aifinititsconstante der schwachen Base Kv zur Affinitéts-
1—
constante des Wassers Kw, und zwar: gb» = v(_i,_}).
Da die Affinitits-(Dissociatiuns-)Constante Ky des Wassers ge-
niligend genau bekanut ist, Ky == 1.2 > 10—, so finden wir auch Kb,

d. h. die Affinititsconstante unserer Base, d. h. des Dimethylpyrons.

. | Mol Pikeinegure 1Mol Pikrinsaure + 1 Mol.
$ =950 Pikrinsdure ~+ 1 Mol. Dimethylpyron, Dlgne:,hy-lpy-ron., verdunn.t
allein %) verdinnt mit Waeser mit g-n.-Dimethyl
| r ot [ pyronldsung
A Vac l M. : Mv“
16 308.0 — ; 285
32 322.9 ﬂ 308.8 ; 307(2)
64 334.7 334.9 I 327
128 341.3 ‘ 340.0 | 336
256 344.6 ‘ 345.0 : —
512 345.8 344.8 i -
1024 345.6 : 344.9 ; —

Aus dieser Tabelle sehen wir, welch’ ein grosser Einfluss dem
Zusatz von iiberschii-siger Base in Bezug auf die Bestindigkeit des
gebildeten Pikrats zukommt, und dass ein beachtenswerther Bruch-
theil (ca. 10 pCt.) desselben unzersetzt neben dem hydrolysirten
Theil (ca. 90 pCt.) bei v = 16 existirt. Auf Grund der oben ge-
gebenen Gleichungen und der soeben tabellirten Messungsergebnisse
erbhalten wir nunmebr Folgendes:

i l Mvo v 1
O T el
| !
16 ~ 285 . 486 ? 308 | 0.9113 i 1.7
32 307 (™ 526 323 0.9408 () 2.2 (?)
64 . 327 1 556 ! 33 ! 0.972 ‘ 1.9
128 336 58.6 1 341 0.985 | 2.0
im Mittel 2.0
Ks

Also, g~ = 2.0 fiir das Dimethylpyron als Base, hieraus ergiebt

sich die Affinitits-(Dissociations-)Constante des Dimethyl-
pyrons
K, = 2.0 x 1.2 < 10~ = 2,4 x 10-1,

Vergleichen wir nunmehr diesen Werth fiir K mit dem oben aus
den Gefrierpunktserniedrigungen ermittelten Werth, so finden wir eine

" Arrhenius, Zeitschr. f. phys. Chem. &, 17; Bredig, ib. 13, 321
Winkelblech, ib. 86, 556. %) Vergl. auch Bader, ib. 6, 300.
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der Grdssenordnung, sowie der absoluten Grdsse nach iberaus be-
friedigende Uebereinstimmung, und zwar
Kb aus den Leitfahigkeitsmessungen (t = 259 = 2.4 >< 10-4,
Ko » » Gefrierpunktsmessungen (t =09 = 3><10-14
im Mittel demnach Kp== 3 >< 1014}
gleich Affinititsconstante des Dimethylpyrons als Base.

Durch Gegeniiberstellung dieser Grdsse fir Ky des Dimethyl-
pyrous mit den entsprechenden Werthen anderer schwacher Basen
werden wir eine anschaulichere Vorstellung der basischen Functionen
des Dimethylpyrons gewionen:

Far Harnstoff1): l](; = nahezu Null,
. Kv

» Taurin?); =— = nahezu Null,

» Wasaser: K = 1.2>107M4,

» Dimethylpyron: K» = 3><10-14,

» Betain !): Ky = 7.6 < 10-13,

Fir Asparagin): II{(—b = 150, daraus K» = 1.8 >< 10-12,
» Leucin): % = 221, daraus Ky = 2.7><10-12
» Glykocoll}): %ﬁ = 243, daraus K» == 2.9 >< 10-13,
» Anilin®: Il%’— = 41000, daraus K» = 5.8 < 10-10,
» Ammoniak?): Ko = 2.3 <105,

Demnach ist das Dimethylpyron etwa 10% Mal schwicher basisch
als Ammoniak, 20000 Mal schwicher als Anilin, etwa 100 Mal
schwicher als Glykocoll und Asparagin, und 30 Mal schwicher als
Betain, dagegen stirker als Taurin und Harnstoff, sowie Wasser.
Natorgemiiss machen diese Daten keinen Apspruch auf absolute Ge-
pauigkeit; die Kleinheit der Dissociationsconstante des Dimethylpyrons
bringt es mit sich, dass die Versuchsfehler (Veruoreinigangen des
Dimethylpyrons, des Lodsungsmittels) sehr erheblich ausfallen; die
Genauigkeit wird ferner beeinflusst durch die Labilitit des Salzes,
indem das Dimethylpyronpikrat auch in concentrirten Losangeu
(v = 16) Schwankungen der Leitfihigkeitswerthe M, giebt, d. h.
wachsende Abpahme von My beim Stehen der Salzlésung im Wider-

) Winkelblech, L c. 561, 577, 587 (19011

?) Bredig, Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 322 (11, 830); Osaka, ib.
38, 691.

%) Bredig, Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 294 [1894).



standsgefiss; in den mitgetheilten Tabellen sind daher die beim
schnellen Arbeiten erhaltenen Daten, also die den Anfangewerthen
sich nibernden Leitfihigkeiten, angefibrt worden. Es kam mir
wesentlich auf die Feststellung der Grdssenordnung des K-
Werthes an; gerade die Uebereinstimmung der aof zwei ganz ver-
schiedenen Wegen ermittelten Grdssen zeigt uns, dass auch in Bezug
auf die absoluten Werthe von Ky wir nicht weit von der Wabrheit
entfernt sein kdnnen.

CO

HC;™CH
Betrachten wir die Formel des Dimethylpyrons, CH g" \g CH,
3.~ _—~L 3

0O

so kann die Frage aufgeworfen werden, ob — bei Annabme eines
vierwerthigen Sauerstoffes — beide Sauerstoffatome nicht verachiedene

Functionen ausiiben, d.h. ob etwa dem Aethersauerstoff CHs.C\/C.CH;
0]

nicht andere (basische) Eigenschaften zukommen als dem Carbonyl-
Saueratoff >C:0, welcher in Folge der Nahe von CH-Gruppen

sauer reagiren konnte, mit anderen Worten, ob das Dimethyl-
pyron nicht ein amphoterer Elektrolyt ist??)

Zur Priifung, ob das Dimethylpyron — neben der oben nachge-
wiesenen Fihigkeit HO-Ionen zu entsenden — auch H-Ionen zu bilden
vermag, wurde nun die elektrische Leitfihigkeit 1. des Natriumhydrats
allein, 2. des Natriumhydrats + Dimethylpyron ermittelt; im Falle
der Existenz von H-Ionen musste die Leitfihigkeit der freien Natron-
lange abnehmen, da alsdann ein weniger leitendes Natriumsalz des
Dimethylpyrons in der Losung entstehen kounte.

Tabelle A. (t=25")

'1 Mol. Natrovhydrat + 1 Mol. Pyron \ ‘

v -~ —_— - — e — uv ‘ Mv — v 1"NnOB."',"v
l URa0H 1 M. | i ‘
1 ! ; )
4 | 188.2 | 169.6 |8l 1186 | 1872
8 | 196.8 | 184.1 |55 ¢ 1200 | 1418
16 198.5 ; 193.9 L 59 1349 | 1895
32 206.0 | 200.9 | 63 137.9 | 1430

Aus diesen Angaben konnen wir mit Hiilfe der oben bei dem
Dimethylpyronpikrat gegebenen Formeln den hydrolytisch zerfallenen

1) Vergl. iiber amphotere Elektrolyte: Bredig, Zeitschr. fiir Elektro-
chemie 6, 33; Winkelblech, Zeitschr. fir physikal. Chem. 36, 546 [1901}.
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Antheil des Dimethylpyron-Natronsalzes x, und daraus das Verhéltniss
der Affinititsconstante des Dimethylpyrons (als Siure) K, zur Disso-
ciationsconstante des Wassers K, ermitteln, und zwar x = ;%:——/’1:
worin M, die direct beobachtete elektrische Leitfihigkeit des partiell
hydrolysirten Salzes bedeutet (die weiteren Verdinnungen wurden mit
!/e4-Dimethylpyronlisung gemacht), u- ist die errechnete Leitfihigkeit
des nicht hydrolysirten Salzes, wobei u, == Wanderungsgeschwindig-
keit des Na-Ions + der des Dimethylpyronions (als Siureion)
= 49.2 + 28 = 77.2 angenommen wurde, und daraus wurden die

Werthe p, durch Interpolation abgeleitet. Alsdann ist g" =z(—1x;_ D,
Tabelle B.
—————————
! : K
1— "=
v x | ( x) Ko
i i |
4  0.865 ' 0135 '0.723
8 10910 ' 0.09 '0.869; i. M. 0.73
16 ! 0.966 = 0.034 |0.582
32 0964 0036 |1.240)
Re =0.73; daraus ergiebt sich Ks = 0.73 < 1.2 < 10! = 0.88

> 10—, d. h. die Affinititsconstante der Sidure Dimethyl-
pyron K,=0.88 >< 10—, also von derselben Grissenordnung wie
die Constante K, fir das basische Dimethylpyron.

Diese Ergebnisse der Leitfihigkeitsmessungen thun also dar, dass
die obige Vermuthung ibre Berechtigaung batte: das Dimethyl-
pyron ist thatsdchlich auch eineschwache Séiure, also eine
Verbindung mit amphoterem Charakter und vermag so-
wohl H-Tonen, als auch HO-Tonen zu bilden. Nunmehr wird
uns auch theilweise verstiindiich, dass dieser Korper trotz seiner aus-
gesprochenen Tendenz zur Salzbildung ein so schwacher Elektrolyt
ist und warum die Resultate der Leitfihigkeitsmzssung an dem freien
Dimethylpyron nicht die aus den anderen Methoden resultirende
Dissociationsconstante Ky ergelben; dieser Werth fiel nimlich erhehlich
hoher aus und kommt jedenfalls einem salzartigen Elektrolyten zu,
etwa einem sogenannten »inneren Salz«.

Weitere Messungen an der Base bezw. der Sdure Dimethylpyron
maossten vorderhand unterbleiben, da der mir zur Verfigung stehende
Vorrath von Dimethylpyron (1.5 g) bei den zahlreichen Messungen
verbrancht worden war. Diese Menge verdanke ich Hrn. Geheimrath



Professor Dr. A. v. Baeyer; ich kann nicht umhin, meinem hoch-
verehrten Lebrer fiir sein Entgegenkommen herzlichst zu danken?),
Zum Schluss noch einige allgemeine Bemerkungen.
Betrachten wir die nachstehenden Reiben der chemischen Ele-
mente in der periodischen Anordnung etwas genauer:
Gruppen: I 1II III Iv v VI VII
Li Be Bo C N 0 F
Na Mg Al Si P S Cl u s w

Wir wissen bereits, dass die Fihigkeit zur Basenbildung, bezw.
zur Bildung von amphoteren?) Elektrolyten vorkommt: in der
I. Gruppe (der Wasserstoff als H-Ion, die Alkalien u. s. w.); in der
II. Gruppe die Erdalkalibasen, die amphoteren Elektrolyte der Basen
des Berylliums, Zinks u. a.; in der [II. Gruppe die amphoteren Hydroxyde
des Aluminiums, Galliums, Thalliums u. 8. w.; in der IV. Gruppe der
Koblenstoff, ferner Titan-, Zinn-, Blei-Oxyde, in der V. Gruppe Stick-
stoff-, Phospbor-, Vapadin-, Arsen-, Antimon-, Wismuth-Oxyde; in der
VI.GrappeSchwefel-,Selen-, Tellur-Basen, Cbromoxyde, Molybdiinoxyde,
Uranhydroxyde; in der VII. Gruppe Mangandioxyd. Zu dieser bekann-
ten Reibe kommt nnn der Sauerstoff als amphoteres Element, welches
sowohl basische, als auch saure Eigenschaften ertheilen kann. Ich
mdchte noch anf die Borsiure, Kieselsdure und Tellursiure hinweisen
und die Ansicht aussprechen, dass man dies'n »Siurenc ebenfalls
schwach basische Functionen zuerkennen kann. Die Borsiure be-
pitzt die Fibigkeit, mit Hydroxylgruppen basenihnlich zu reagiren
(Wein-, Aepfel-, Zucker-Sduren, Zuckerarten u. a.), sie giebt Polybor-
séiuren, complexe Sduren mit Phosphorsiure, Schwefelsiure u. 8. w.

Die Kieselsdure ist ja eine iiberaus schwache Sdure und hat dis
bemerkenswerthe Tendenz, zu complexen Siuren (mit Phosphor-,
Molybdin-, Wolfram-Siure) sich zusammenzulagern, gleichsam Silicate
mit diesen Sduren zu bilden, sowie Polykieselsiuren zu bilden. Das am-
photere Wasser besitzt ja die gleiche Tendenz. Die Tellursidure
ist merkwiirdiger Weise nahezu neutral, jedenfails eine »Sdure« von
der Stirke des Schwefelwasserstoffs?). Nur die VII. Gruppe —
ausgenommen die Manganoxyde — scheint keine Neigung zur Bildung
basischer, bezw. ampboterer Stoffe za documentiren. Es diirfte
trotzdem nicht unwahrscheinlich sein, dass auch die Halogene diese
Fihigkeit besitzen; ich verweise nur auf die unterchlorige Siure

1) Die vorstehende Untersuchung ist ein Beispiel dafir, eine wie oko-
nomische Arbeitsart die physiko-chemischen Messmethoden ermdglichen, da
die umfangreichen und mannigfaltigen Untersuchungen insgesammt nur
— 1.5 g Dimethylpyron consumirten. _

%) Vergl. Winkelblech, Zeitschr. fiir physikal. Chem. 36, 546 f. (1901}

%) Gutbier, diese Berichte 34, 2144 [1901]
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HOCI, welche ein Nichtelektrolyt ist!), mit Basen trotzdem Salze
bildet und mit S&uren reagirt. )

Diese Betrachtungen sind dem Experiment direct zugipglich; sie
sind wihrend der vorliegenden Arbeit entstanden ond sollen dem-
piichst weiter gepriift werden, im Zusammenhang mit anderen Korpern,
welche basischen — richtiger gesagt — amphoteren Sauerstoff ent-
halten.

Es eriibrigt mir noch, meinen Assistenten, den HHrn. DDr.
Centnerszwer und v. Zawidzki, fir ibre sachkundige und so
eifrige Mitarbeit an den obigen Messungen meine volle Anerkennung

und einen tiefgefilhlten Dank auch an dieser Stelle auszusprechen.

Riga, Physico-chem. Laborat. des Polytechnicums, %q-gr:cﬂ 1901.

624. O. Fischer und M. Rigaud: Ueber Benzimidazole.
Mittheilang aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 6. December 1901.)

Wie kiirzlich (diese Berichte 34, 930 [1901]) mitgetheilt waurde,
gelang es bisher nicht, die im Benzolkern substituirten Benzimidazole,
wie z. B. das aus 1.3.4-Toluylendiamin und Eisessig entstehende Tol-
imidazol in zwei nach der Lagerung der Stickstoff-Kohlenstoff- Bindung
verschiedenen Isomeren zu gewinnen. Da man jedoch zwei in diesem
Sinne isomere N-Aethylverbindungen dieses Imidazols kennt, so schien
es vielleicht méglich, durch Entithyliren derselben zu verschiedenen
Tolimidazolen zu gelangen. Es zeiglte sich jedoch, dass dabei nur
ein und dieselbe Verbindung entsteht. Nach diesen Befunden diirfte
es sich daher auch hier um virtuelle Tautomerie im Sinne von Pech-
mann handeln, der eine solche bekanntlich bei den analog consti-
tuirten Amidinen mit Sicherheit nachgewiesen hat.

Ueber die Aufspaltung (s. . c.) der zweifach N-alkylirten Imid-
azole durch Hydrolyse (Natronlauge) ist dann zu bemerken, dass diese
verzogert wird durch verschiedene Factoren. Zundchst, wie schon
friiher bemerkt, durch am u-Kohlenstoff befindliche Radicale, zweitens
durch Substituenten im Benzolkern — zwei Methylgruppen im Benzol-
kern vermdgen bereits die Hydrolyse zu verhindern. Das aus 1.3-Di-
methyl-4.5-xylylendiamin und Ameisensidure entstehende Imidazol gicbt
ein durch Natronlauge eben so wenig spaltbares NN-Dimetbylproduct,
wie das schon beschriebene, analog gebante N-Dimethylnaphtimidazol.
Endlich wirken auch die an den beiden Stickstoffatomen sitzenden Ra-
dicale, je nach ihrer Grésse, verzogernd auf die Hydrolyse. Es sind

1) Jakowkin, diese Berichte 30, 519 [1897).





